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(53) WasserverdCinnbare Einbrennlacke und ihre Verwendung als Fullermaterial und Steinschlagzwischengrund 
sowie Verfahren zur Lackierung von Automobilkarosserien 

Die Erfindung betrifft wasserverdunnbare Einbrennlacke, 
ihre Verwendung als Fullermaterial und Steinschlagzwi- 
schengrund sowie Verfahren zur Lackierung von Automobil- 
karosserien. 

Die wasserverdiinnbaren Einbrennlacke enthalten als Bin- 
demittel eine Kombination aus 

(I) 20 bis 70 Gew.-°/o eines wasserverdiinnbaren Polyure- 
thanharzes miteiner Saurezahl von 15-35, 

(II) 20 bis 70 Gew.-°/o eines epoxidharzmodifizierten, was- 
serverdiinnbaren Polyesters, der durch Umsetzung eines 
Polyesters (A) mit einem Molekulargewicht (Zahlenmittel) 
unter 2000, einer Saurezahl von 35-240 und einer OH-Zahl von 
56-320 mit 0,3 bis 1,5 Aquivalenten pro Polyestermolekul ei- 
nes Epoxidharzes (B) auf Basis eines Bisphenols mit einem 

^ Epoxidaquivalentgewicht von 170 bis 1000 und/oder einem 
^ rnindestens eine Epoxidgruppe pro Molekul enthaltenen 
~ Derivat (C) dieses Epoxidharz unter solchen Reakt J onsbe- 
CO dingungen, bei denen im wesentlichen nur Carboxylgruppen 
CD mit Epoxidgruppen reagieren, hersteflbar ist, 
CO und 

CO (III) 0 bis 20 Gew.-% eines wasserverdiinnbaren Amino- 
plastharzes, 

CO wobei die Summe der Komponenten (I) bis (III) jeweils 100 
Gew.-°/o betragt. 

Ill 

Q 
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Beschreibung 
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Die Erfmdungbetrifft wasserverdiinnbare Einbrennlacke auf der Basis einer Polyurethan-, 1?%^™* «gj 
A^^&lSdbang als Bindemittel sowie die Verwendung dieser Einbrennlacke als Fuilermatenal und 

(1) ein Elektrotauchlack appliziert und eingebrannt wird, 

(2) ein Fffllermaterial appliziert und eingebrannt wird und 

(3) eine ein- oder mehrschichtige Decklackierung appliziert und eingebrannt wird. 

In einem weiterenVerfahrenwirdzusatzI^^^^ 
Einbrennlack als Steinschlagzwischengrund appliziert und "^rannt Steinschlagzwischen- 
Rpi der Lackierune von Automobilkarosserien werden an die als Fuilermatenal und bteinscmagzwiscnen 
grund tgesSeTIinrennlacke hohe Anforderungen gestellt Die ak ^gSS^SSSS- 
brennlacke mfissen insbesondere auch bei hohem Spritzfestkorper (2: 40 Gew.-°/o) mit Hilfe von elektrostat 
Sen bzS teSZSTunterstutzten Spritzverfahren problemlos appliziert und ohne storende Blaschenbil- 
^S£S?w^SS sowie Fullerschichten liefern, die optimale Zwischenhaftungseigenschaften 
zdglr !d! 1 SuUerschicht gut auf der Elektrotauchlackierung haften und andererseits muB die 

20 D t^£fS^£^^ darin, Unebenheiten aufzufUllen und M« den 
uSSS den Lchfolgenden Decklack zu egalisieren. Diese Abdeckung von Untergnindstr^renjund 
SuStfeMem mufi bewerkstelligt werden, ohne daB an der Fiillerschicht umfangreiche Sch eifarbeiten durch- 
g£*2 FoXung, die nur erfullt werden kann, wenn das Fuilermatenal gute Verlaufse.genschaf- 

25 '"Nets der optischen Qualitat sind auch wichtige technische Eigenschaften der I f^«g»^SSS 
sionsschutz und vor allem die Resistenz gegen Steinschlag und andere mechamsche Angnffe, ganz entscheidend 

^dJSK^ Einbrennlacken als Steinschlagzwischengrund besteht die 

HauptfordeTuS an d^se Lacke darin, die Resistenz der gesamten Lackierung gegen Stemschlag deutlich zu 

Ve Kshe5werden uberwiegend Einbrennlacke auf Basis organischer L6sungsmittel als FQllermaterialien und 

35 ^^^SSS 1 ^^^^^^ auf der Basis saurer Polyk— 
bekanLfdie duS gmsetzung von Aminoplasten, Poiyestern, mehrwertigen Alkoholen, cychschen Polycarbon- 

40 auf ?o ^JxSreSaftungsschwachen sowohl zu verschiedenen KT^Unterg^den als .auch J^^enen 
Stg^^^^ 

W luL7dtS^eut n nigen Jahren waBrige Beschichtungsmittel, aber keine FuUermateriaUen auf Polyur^ 

S ^m1?emerOH-z£ > iS, L aus einem Diisocyanat und einem Polyesterpolyol nut ^mem mittleren 
Soteigewicht zwLhen 1200 und 1500 hergestellt wird. Erfindungswesenthch ist die Verwendung von 

"S S S^SS^£SS^SSL a ^i auf der Basis hydroxylgruppenhaltiges Pdl^ure- 
thaTAlmoplasto 

waBriee Dispersion als auch auf organischer Losemittelbasis eingesetzt werden Jconnen. Verwenaet weraen 
diese Teschichtr g smhtel aber insbfsondere fur die Beschichtung von Gummi oder gummidastischen Kunst- 
s to fen wie z B PoCethanen oder Polyethylenschaumstoffen. Hinweise auf die Eignung bzw Verwendung 

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, wasserverdiinnbare Einbrennlacke zur Verfugung zu stellen, 
die als FullerSrlfl Oder Steinschlagzwischengrund einsetzbar sind und die die obengenannten Forderungen 
OTtimaL eS£ I h. sie mussen insbesondere mit Hilfe von elektrostatischer i bzw elektrostatisch ^te» e n 
SprSeSren applizierbar sein, bei einem Festkorpergehalt von iiber 40 Gew.-% eine Viskositat von _ 20 b as 
30 s gemessen im Auslaufbecher nach DIN 4 aufweisen, gute Verlaufseigenschaften zeigen, ohne Blaschenbil- 
dung g eSennbTr sent lagerstabil sein und Filme liefern, die optimale Zwischenhaftungseigenschaften zu 
uSschieSen Grundierungen und Decklacken aufweisen. Insbesondere sollen sie zu Lackierungen mit sehr 

deSfasle^ 

zeichnet sind, daB die Einbrennlacke als Bindemittel eine Kombmation aus 
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(I) 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 60 Gew.-%, eines Polyurethanharzes, das eine Saurezahl von 15 bis 
35, bevorzugt 20—30, aufweist und herstellbar ist, indem aus 

a) 4,0 bis 1,9 mol Polyether- und/oder Polyesterdiolen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht 
von 400 bis 3000, 

b) 5,6 bis 11,2 mol Diisocyanaten und 

c) 1,6 bis 3,7 mol Verbindungen, die zwei gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalten, 
wobei zumindest ein Teil dieser Verbindungen mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 
aufweist, die vor oder nach dem Einbau der Komponente (Ic) in das Polyurethanmoiekui neutralisiert 
wird, ein endstandige Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt worden ist, dessen 
freie Isocyanatgruppen anschlieBend zumindest teilweise mit einem mindestens drei Hydroxylgruppen 
enthaltenden Polyol, vorzugsweise Triol, umgesetzt wurden, 

(II) 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 50 Gew.-%, eines epoxidharzmodifizierten, wasserverdunnbaren 
Polyesters, der herstellbar ist, indem 

(A) aus 

(aj) mindestens einer mindestens drei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. einem 
reaktiven Derivat dieser Saure und/oder 

(a2) mindestens einem mindestens eine Carboxylgruppe aufweisenden Polyol und 

(a 3 ) mindestens einer zwei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. einem reaktiven 

Derivat dieser Saure und 

(a 4 ) mindestens einem Polyol, — wobei mindestens 10Mol-%, bevorzugt 30 — 70 Mol-%, der 
eingesetzten Komponenten (ai), (a 2 ), (a 3 ) und (a 4 ) (bezogen auf (ai) 4- (a 2 ) + (a 3 ) + (a 4 ) = 
100 Mol-%) mindestens ein mindestens sechs C-Atome aufweisendes (cyclo-)aliphatisches Struk- 
turelement enthalten — 

ein Polyester synthetisiert worden ist, der ein mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel) von unter 
2000, bevorzugt 500 bis 1500, eine Saurezahl von 35-240, bevorzugt 50—120, eine OH-Zahl von 
56—320, vorzugsweise 80—200, aufweist und in dem alle (ai)- und (a 3 )-Komponenten iiber mindestens 
zwei Carboxylgruppen einkondensiert sind und 

(B) dieser so gewonnene Polyester anschlieBend mit 0,3 bis 1,5, vorzugsweise 0,5 bis 1,0 Aquivalenten 
pro Polyestermolekiil eines ein Epoxidaquivalentgewicht von 1 70 bis 500, aufweisenden Epoxidharzes 
auf Basis eines Bisphenols, vorzugsweise Bisphenol A, und/oder einem mindestens eine Epoxidgruppe 
pro Molektil enthaltenden Derivat dieses Epoxidharzes unter Reaktionsbedingungen, bei denen im 
wesentlichen nur Carboxylgruppen mit Epoxidgruppen reagieren, zu einem epoxidharzmodifizierten 
Polyester umgesetzt worden ist, der nach Neutralisation von mindestens einem Teil der freien Carbox- 
ylgruppen in wasserverdunnbarer Form vorliegt, und 

(III) 0 bis 20 Gew.-% eines wasserverdunnbaren Aminoplastharzes 

enthalten, wobei die Summe der Komponenten (I) bis (III) jeweils 1 00 Gew.-°/o betragt. 

Das erfindungsgemaB in einer Menge von 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 60 Gew.-%, als Bindemittel- 
komponente I verwendete, in Wasser dispergierbare Polyurethanharz ist aus der DE 35 45 618 bekannt Es wird 
erhalten, indem 4,0 bis 1,9 mol der Komponente (la), 5,6 bis 11,2 mol der Komponente (lb) und 1,6 bis 3,7 mol der 
Komponente (Ic) zu einem endstandige Isocyanatgruppen aufweisenden Zwischenprodukt umgesetzt werden. 
Die Umsetzung der Komponenten (la), (lb) und (Ic) erfolgt nach den gut bekannten Verfahren der organischen 
Chemie (vgl. z. B. Kunststoff-Handbuch, Band 7: Polyurethane, herausgegeben von Dr. Y. Oertel, Carl Hanser 
Verlag, Miinchen-Wien 1983), wobei bevorzugt eine stufenweise Umsetzung der Komponenten (z. B.) Bildung 
eines ersten Zwischenproduktes aus den Komponenten (la) und (lb), das dann mit (Ic) zu einem zweiten 
Zwischenprodukt umgesetzt wird) durchgefuhrt wird. 

Es ist aber auch eine gleichzeitige Umsetzung der Komponenten (la), (lb) und (Ic) moglich. 

Die Umsetzung wird bevorzugt in Losungsmitteln durchgefuhrt, die gegeniiber Isocyanatgruppen inert und 
mit Wasser mischbar sind. Vorteilhaft werden Losungsmittel eingesetzt, die neben den oben beschriebenen 
Eigenschaften auch noch gute Loser fur die hergestellten Polyurethane sind und sich aus waBrigen Mischungen 
leicht abtrennen lassea Besonders gut geeignete Losungsmittel sind Aceton und Methylethylketon. 

Als Komponente (la) konnen prinzipiell alle bei der Herstellung von Bindemitteln auf Polyurethanbasis 
gebrauchliche Polyether- und/oder Polyesterpolyole mit einem Molekulargewicht von 400 bis 3000 (Zahlenmit- 
tel) eingesetzt werden. Bevorzugt werden Polyether- und/oder Polyesterdiole eingesetzt. 

Als Beispiele fur Polyesterpolyole seien Polyoxyalkylenpolyole, insbesondere Poly(oxypropylen)glykole mit 
einem Molekulargewicht von 300 bis 3000 (Zahlenmittel) genannt. Die als Komponente (la) verwendbaren 
Polyesterpolyole konnen nach allgemein bekannten Methoden durch Veresterung von organischen Dicarbon- 
sauren oder ihrer Anhydride mit organischen Diolen hergestellt werden. Dabei konnen auch Saure- und/oder 
Hydroxylkomponenten mitverwendet werden, deren Funktionalitat groBer als 2 ist. 

Es konnen auch Polyesterdiole, die sich von Lactonen ableiten, als Komponente (la) verwendet werden. Diese 
Produkte erhalt man beispielsweise durch Umsetzung von £-Caprolacton mit einem Diol. Solche Produkte sind 
in der US-PS 31 69 945 beschrieben. 

Es konnen als Komponente (la) auch Polyesterpolyole eingesetzt werden, deren Saurekomponente zumindest 
zum Teil aus dimeren Fettsauren besteht. Derartige Systeme sind beispielsweise in der US-PS 44 23 179 be- 
schrieben. 

Als Komponente (lb) konnen fur die Herstellung der Polyurethandispersion beliebige organische Diisocyana- 
te eingesetzt werden. Beispiele von geeigneten Diisocyanaten sind Trimethyldiisocyanat, Tetramethylendiiso- 
cyanat, Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat 
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2 3-Dimethylethylendiisocyanat, 1-Methyltrimethylendiisocyanat, 1,3-Cyclopentylendiisocyanat 1,4-Cyclohex- 
ylendiisocyanaU2-Cydohexylen<Kiw^^ 

socyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, 4,4'-BiphenyIendiisocyanat, 1,5-NaphthyIendnsocyanat, 1,4-Naphthylendnso- 
cyanat, l-Isocyanatomethyl-5-isocyanato-l,3,3-trimethyIcyclohexan, Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)-m e than Bis- 
s (4-isocyanatophenyI)-methan, 4,4'-Diisocyanatodiphenylether und 2,3-Bis-(8-isocyanatooctyl)-4-octyl-5-hexyl- 
cyclohexen. Bevorzugt werden aliphatische, besonders bevorzugt cycloaliphatische Diisocyanate eingesetzt 

Als Komponente (Ic) werden Verbindungen eingesetzt, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Grup- 
pen enthalten, wobei zumindest ein Teil der als Komponente (Ic) eingesetzten Verbindungen mindestens erne 
zur Anionenbildung befahigte Gruppe aufweist, die vorzugsweise vor der Umsetzung mit emem tertiaren Amin 
io neutralisiertwordenist . , . . .... 

Durch Einstellung eines bestimmten Mischungsverhaltnisses zwischen den zur Anionenbildung befahigten 
Gruppen enthaltenden und den von diesen Gruppen freien Verbindungen kann der Anteil an lomschen Gruppen 
imPolyurethanmoIekulgesteuert werden. ir^^r, 
Geeignete mit Isocyanatgruppen reagierende Gruppen sind msbesondere Hydroxylgruppen. Die Verwen- 
15 dung von Verbindungen, die primare oder sekundare Aminogruppen enthalten, kann einen negativen EmfluB aut 
die oben beschriebene Verarbeitbarkeit der Dispersionen haben. Art und Menge von gegebenenfalls emzuset- 
zenden aminogruppenhaltigen Verbindungen sind vom Durchschnittsfachmann durch emfach durchzufuhrende 
Routineuntersuchungenzuermitteln. • u 

Als zur Anionenbildung befahigte Gruppen kommen vor allem Carboxyl- und Sulfonsauregruppen m Be- 
tracht. Diese Gruppen konnen vor der Umsetzung mit emem tertiaren Amin neutrahsiert werden, um erne 
Reaktion mit den Isocyanatgruppen zuvermeiden. 

Als Verbindung, die mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reagierende Gruppen und mmdestens eine zur 
Anionenbildung befahigte Gruppe enthalt, sind beispielsweise Dihydroxypropionsaure Dimethylolpropionsau- 
re, Dihydroxybernsteinsaure oder Dihydroxybenzoesaure geeignet. Geeignet sind auch die durch Oxydation von 
Monosacchariden zuganglichen Polyhydroxysauren, z.B. Glukonsaure, Zuckersaure, Schleimsaure, Glukuron- 

SH Ammogmppenhdtige Verbindungen sind beispielsweise a^Diaminovaleriansaure, 3,4-Diaminobenzoesaure, 
24-Diamino-toluoI-sulfonsaure-(5),4,4'-Diamino<ii-phenylethersulfonsameunddergIeichen. 

' Geeignete tertiare Amine zur Neutralisation der anionischen Gruppen sind beispie sweise Tnmettiylamin, 
Triethylamin, Dimethylanilin, Diethylanilin, Triphenylamin, Dimethylethanolamin und derg eichen. Erfolgt die 
Neutralisation in organischer Phase, wird bevorzugt Triethylamin eingesetzt, bei der Neutralisation in waBnger 
Phase bevorzugt Dimethylethanolamin. . . 

Als Verbindungen, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen aufweisen jedoch frei von zur 
Anionenbildung befahigten Gruppen sind, konnen beispielsweise niedermolekulare Diole Oder Diamme mit 
35 primaren oder sekundaren Aminogruppen eingesetzt werden. 

Das aus den Komponenten (la), (lb) und (Ic) gebildete isocyanatgruppenhaltige Zwischenprodukt wird mit 
dem mindestens drei Hydroxylgruppen enthaltenden Polyol umgesetzt. Die Umsetzung wird vorzugswe.se 
durch die St6chiometrie der eingesetzten Komponenten so gesteuert, daB es zu Kettenverlangerungen und ggf. 
auch zu Verzweigungen der Bindemittelmolekule kommt Bei dieser Umsetzung muB sorgf altig darauf geachtet 
werden,daBkeinevernetztenProdukteerhaltenwerden(vgl.z.B.US-PS44 23 179). 

Fiir diese Umsetzung geeignete Polyole sind beispielsweise Tnmethylolpropan, Glycerin, Erythnt, Mesoe- 
rythrit,Arabit,Adonit,XyIit,Mannit,SorbitDulcit,Hexantriol,(Poly)-Pentaerythntolusw. 

Ganz besonders gute Ergebnisse konnen erzielt werden, wenn Trimethylolpropan als Polyol eingesetzt wird 
Man kann auch alle vier Komponenten (la), (lb), (Ic) und Polyol gleichzeitig umsetzen, wobei aber unbedingt 
darauf zuachtenist, daB unvernetzte Polurethane erhalten werden. 

Nach der Umsetzung des aus (la), (lb) und (Ic) erhaltenen Zwischenproduktes mit der Polyolkomponente, die 
vorzugsweise in einem gegenuber Isocyanatgruppen inerten, mit Wasser mischbaren, das entstehende Polyure- 
than gut losenden und aus waBrigen Mischungen gut abtrennbaren Losungsmitteln (z. B. Aceton oder Methylet- 
hylketon) durchgefiihrt worden ist und gegebenenfalls noch durchzufuhrenden Neutralisierung der zur Anio- 
nenbildung befahigten Gruppen wird das Reaktionsprodukt in eine waBrige Phase flberfuhrt Das kann zum 
Beispiel durch Dispergierung des Reaktionsgemisches in Wasser und Abdestilheren der unter 100 C siedenden 
organischen Losungsmittelanteile geschehea 

Unter waBriger Phase ist Wasser, das auch noch organische Losungsmittel enthalten kann, zu verstenen. Ais 
Beispiele fiir Losungsmittel, die im Wasser vorhanden sein konnen, seien heterocychsche, aliphatische oder 
aromatische Kohlenwasserstoffe, ein- oder mehrwertige Alkohole, Ether, Ester und Ketone wie zum Beispiel 
N-Methylpyrrolidon, Toluol, Xylol, Butanol, Ethyl- und Butylglykol sowie deren Acetate, Butyldiglykol Ethylen- 
glykoldibutylether, Ethylenglykoldiethylether, Diethylenglykoldimethylether, Cyclohexanon, Methylethylketon, 
Aceton, Isophoron oder Mischungen davon genannt. 

Bei der Herstellung des erfindungsgemaB als Bindemittelkomponente II verwendeten, m Wasser dispergier- 
baren, epoxidmodifizierten Polyesters sind die Komponenten (ai), (a 2 ), (a 3 ) und (34) m Art und Menge so 
auszuwahlen, daB mindestens 10 Mol-%, bevorzugt 30- 70 Mol-°/o, der eingesetzten Komponenten (aiMa 2 ), Ca 3 j 
und (m) (bezogen auf (a,) + (a 2 ) + (a 3 ) + (<h) = 100 Mol-%) mindestens ein mindestens sechs C-Atome 
aufweisendes (cydo-)aliphatisches Strukturelement enthalten und daB nach allgemem bekannten Synthesepnn- 
zipien aus den Komponenten (ai) und/oder (a 2 ), (a 3 ) und (a-0 ein Polyester synthetisiert werden kann, der em 
mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel) von unter 2000, bevorzugt 500 bis 1500, eine Saurezahl von 35 bis 240, 
bevorzugt 50 bis 120, eine OH-Zahl von 56 bis 320, vorzugsweise 80 bis 200, aufweist und m dem alle (ai)- und 
(a 3 )-Komponenten iiber mindestens zwei Carboxylgruppen einkondensiert sind. 
Die Carboxylgruppen des Polyesters werden von den Komponenten (a t ) und/oder (a 2 ) gehefert. Der Polyester 
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kann unter alleiniger Verwendung der Carboxyigruppenlieferanten (aj) bzw. (a 2 ) oder unter Verwendung eines 
Gemisches aus den Komponenten (ai) und (a 2 ) aufgebaut werden. 

Als Komponente (ai) kann unter Beriicksichtigung der obengenannten Forderungen im Prinzip jede zur 
Herstellung von Polyestern geeignete, mindestens drei Carboxylgruppen enthaltende Polycarbonsaure bzw. ein 
reaktives Derivat (z. B. Anhydrid, Ester oder Halogenid) oder ein Gemisch solcher Sauren bzw. Saurederivate 5 
eingesetzt werden. Als Beispiele seien Trimellithsaure, Trimesinsaure (1,3,5-Benzoltricarbonsaure), Pyromellith- 
saure und trimere Fettsauren genannt. Bevorzugt wird Trimellithsaure eingesetzt, 

Als Komponente (a 2 ) kann unter Beriicksichtigung der obengenannten Forderungen im Prinzip jedes zur 
Herstellung von Polyestern geeignete carboxylgruppenhaltige Polyol bzw. ein Gemisch solcher Polyole einge- 
setzt werden, wobei unter einem Polyol eine organische Verbindung verstanden wird, die mindestens zwei 10 
Hydroxylgruppen tragt. Vorteilhafterweise wird Dimethylolpropionsaure als (a 2 )-Komponente eingesetzt. 

Als Komponente (a3) kann unter Beriicksichtigung der obengenannten Forderung im Prinzip jede zur Herstel- 
lung von Polyestern geeignete zwei Carboxylgruppen enthaltende Polycarbonsaure bzw. reaktives Derivat (z. B. 
Anhydrid, Ester oder Halogenid) oder ein Gemisch solcher Sauren bzw. Saurederivate eingesetzt werden, Als 
Beispiele fur geeignete Sauren seien genannt: Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Fumarsaure, Mai- 15 
einsaure, Endomethylentetrahydrophthalsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Korksaure, Acelainsaure, Sebacin- 
saure und dimere Fettsauren. Bevorzugt werden Phthalsaure, Isophthalsaure, Adipinsaure und dimere Fettsau- 
ren eingesetzt. 

Als Komponente (a4) kann unter Beriicksichtigung der obengenannten Forderungen im Prinzip jedes zur 
Herstellung von Polyestern geeignete Polyol bzw. ein Gemisch von Polyolen eingesetzt werden, wobei unter 20 
Polyol eine organische Verbindung verstanden wird, die mindestens 2 Hydroxylgruppen tragt. Geeignete 
Polyole sind z. B. Ethylenglykol, Propandiole, Butandiole, Pentandiole, Neopentylglykol, Hxandiole, Diethylen- 
glykol, Glycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Hydroxypivalinsaureneo- 
pentylglykolester, 2-MethyI-2-propyl-propandiol-l,3, 2,2,4-Trirnethylpentandiol-l,3 und 2,2,5-Trimethyfhexan- 
diol-1,6. Bevorzugt werden Neopentylglykol, Hexandiol-1,6 und Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester ein- 25 
gesetzt 

Der aus den Komponenten (ai) und/oder (a 2 ), (a 3 ) und (a 4 ) hergestellte Polyester mit den obengenannten 
Kenndaten wird mit 0,3 bis 1,5, vorzugsweise 0,5 bis 1,0 Aquivalenten pro Polyestermolekul eines ein Epoxidaqui- 
valentgewicht von 170 bis 1000, bevorzugt 170 bis 500 aufweisenden Epoxidharzes auf Basis eines Bisphenols, 
vorzugsweise Bisphenol A, und/oder einem mindestens eine Epoxidgruppe pro Molekiil enthaltenden Derivat 30 
dieses Epoxidharzes unter Reaktionsbedingungen, bei denen im wesentlichen nur Carboxylgruppen mit Epoxid- 
gruppen reagieren, zu einem erfindungsgemaBen epoxidharzmodifizierten Polyester umgesetzt, der nach Neu- 
tralisation von mindestens einem Teil der freien Carboxylgruppen in wasserverdiinnbarer Form vorliegt. 

Bei den Epoxidharzen auf Basis eines Bisphenols, vorzugsweise Bisphenol A, handelt es sich in der Regel urn 
Umsetzungsprodukte von Bisphenolen mit Epichlorhydrin. Diese Epoxidharze sollen ein Epoxidaquivalentge- 35 
wicht von 170 bis 1000, bevorzugt 170 bis 500, aufweisen und vorzugsweise im Durchschnitt eine bis zwei, 
besonders bevorzugt zwei Epoxidgruppen pro Molekiil enthalten. 

Es konnen auch mindestens eine Epoxidgruppe pro Molekiil enthaltende Derivate dieser Epoxidharze einge- 
setzt werden, Als geeignete Derivate konnen mindestens eine Epoxidgruppe pro Molekiil aufweisende Umset- 
zungsprodukte aus den obengenannten Epoxidharzen und einer (cyclo-)aliphatischen Mono- oder Polycarbon- 40 
saure, vorzugsweise einer Mono- oder Polycarbonsaure mit einem mindestens 6 C-Atome aufweisenden (cyclo- 
)aliphatischen Strukturelement, verwendet werden. Die Derivate konnen hergestellt werden, indem die in Rede 
stehenden Epoxidharze beispielsweise mit polymeren, vorzugsweise dimeren Fettsauren, Adipinsaure, Azelain- 
saure, Dodekandicarbonsaure, langkettigen Monocarbonsauren, Tetrahydrophthalsaure oder Hexahydropht- 
halsaure so umgesetzt werden, dafi Umsetzungsprodukte entstehen, die noch mindestens eine Epoxidgruppe pro 45 
Molekiil enthalten. 

Ganz besonders bevorzugte wasserverdiinnbare Oberzugszusammensetzungen werden erhalten, wenn der in 
Stufe (A) synthetisierte Polyester mit 0,3 bis 1,5, vorzugsweise 0,5 bis 1,0 Aquivalenten pro Polyestermolekul 
eines mindestens eine Epoxidgruppe pro Molekiil aufweisenden Umsetzungsproduktes aus einem Epoxidharz 
auf Basis eines Bisphenols, vorzugsweise Bisphenol A, mit einem Epoxidaquivalentgewicht von 170 bis 1000, 50 
bevorzugt 170 bis 500, und einer (cyclo-)aliphatischen Mono- oder Polycarbonsaure mit einem mindestens 
18 C-Atome aufweisenden (cyclo-)aliphatischen Strukturelement, vorzugsweise einer polymeren, insbesondere 
einer dimeren Fettsaure, umgesetzt worden ist. 

Die Umsetzung zwischen dem in der Stufe (A) synthetisierten Polyester mit dem Epoxidharz bzw. Epoxidharz- 
derivat muB so gefiihrt werden, daB im wesentlichen nur die Carboxylgruppen des Polyesters mit den Epoxid- 55 
gruppen des Epoxidharzes umgesetzt werden und daB Konkurrenzreaktionen, wie z. B. die Umsetzung von 
Hydroxylgruppen mit Epoxidgruppen nur in untergeordnetem MaBe ablaufen. 

Geeignete Reaktionsbedingungen sind z. B.: Reaktionstemperatur 25— 180° C, vorzugsweise 80— 160°C Die 
Umsetzung kann in einem inerten Losungsmittel oder in Substanz durchgefuhrt werden und wird vorteilhafter- 
weise durch basische Katalysatoren, wie z. B. tertiare Amine, katalysiert. 60 

Nach Neutralisation von mindestens einem Teil der in dem erfindungsgemaBen epoxidharzmodifizierten 
Polyester enthaltenen Carboxylgruppen mit basischen Verbindungen, wie z. B. Ammoniak, aliphatischen sekun- 
daren und tertiaren Aminen, wie Diisopropanolamin, Dimethyl- und Diethylaminoethanoi sowie Trimethyl-, 
Triethyl- und Tripropylamin, vorzugsweise tertiaren Aminen, liegt der erfindungsgemaBe epoxidharzmodifizier- 
te Polyester in wasserverdiinnbarer Form vor. 65 

Die Menge der in dem Bindemittel der erfindungsgemaBen wasserverdiinnbaren Einbrennlacke enthaltenden 
Komponente (II) liegt zwischen 20 und 70 Gew.-%, bevorzugt zwischen 25 und 50 Gew.-%. AuBerdem enthalten 
die erfindungsgemaBen Einbrennlacke 0 bis 20Gew.-% eines wasserverdiinnbaren Aminoplastharzes. Bevor- 
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ilfi? um veretherte Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte Ihre ; Wasserloshchkeit hangt- 

^geben Die groBte Bedeutung haben die Hexamethoxymethytaelammharze. Be. Verwendung von Losungs- 
vermittlern konnen auch butanolveretherte Melaminharze in waBnger Phase dispergiert werden. 

ETbSht a^rdteMaglichkeit, Carboxylgruppen in das Kondensat einzufugen. Umetherungsprodukte 
hJ5J^^oSjd^£ihi«te mitOxycarbonsauren sind uber ihre Carboxylgruppen nach Neutrah- 
sation wasserloslich und konnen als zusatzliche Bindemittelkomponente eingesetzt werden. 

Osteite Oder zusZnen mit den beschriebenen Melaminharzen konnen auch andere wasserloshche oder 
W flQQ^rrfi<;nerffierbareAminoharze,wiez.B.Benzoguanammharze eingesetzt werden. 

D vSwendung der obengenannten Bindemitteldispersion hergestellten, als FuUennatenahen wi 

SteiScSgzwischengrund geeigneten Einbrennlacke konnen auBerdem alle zur Herstellung von Automobilful- 
Iernbzw ^ Ss^WaScfaengfttnden gebrauchlichen Pigmente, Fiillstoffe, Weichmacher, Stabiteatoren, NeVz- 
Sd^isperSeSSS Verlaufsmittel, Entschaumer und Katalysatoren enthalten. Diese Embrennlacke 
wdsen S ^ebXsferugem Zustand eine Viskositat von 20 bis 30 s, gemessen im Auslaufbecher nach DIN 4, 
eteTwJSSeh&wntf bis 55Gew.-% und einen Gehalt an organischen Losungsmitteln von 4 b.s 
foGew-% auf Me Gewichtsprozent-Angaben sind auf die gesamte Beschichtungszusammensetzung 
( tmbL*%j bezogen. Die mi? Hilfe der erfindungsgemaBen Einbrennlacke herges tellten FuUerma enahen 
konnen^t Hilfe von elektrostatischen bzw. elektrostatisch unterstiitzten Spntzverfahren problemlos aufgetra- 
Sn und ohne Biaschenbildung eingebrannt werden und liefern Beschichtungen, die auf unterschiedlichen 
S^erunTen gut Sen Sauf denen auch unterschiedliche Decklackschichten gut haften. Em weiterer 
S^S^fSid^gmen Verlaufseigenschaften des Fullermaterials sowie msbesondere die verbesserte 
StemschlagbestandigkeitderresultierendenBeschichtung. . 

Die Erfindung betrifft auch Verfahren zur Lackierung von Automobilkarossenen, be! denen 

(1) ein Elektrotauchlack appliziert und eingebrannt wird, 

(2) ein Fuller-material appliziert und eingebrannt wird und 

(3) eine ein- oder mehrschichtige Decklackierung appliziert und eingebrannt wird, 

und das dadurch gekennzeichnet ist, daB als Fiillermaterial ein wasserverdunnbarer Einbrennlack eingesetzt 

wird, der als Bindemittel eine Kombination aus 

(I) 20 bis 70 Gew.-o/o, bevorzugt 40 bis 60 Gew.-%, eines Polyurethanharzes, das eine Saurezahl von 15 bis 
^"^^^I^SS^S^ -it einem zahlenmittleren Molekulargewicht 
von 400 bis 3000, 

3S * V S SSBSS* -ei gegeniiber isocyanatgruppen reaktive G = — , 
wobei zum ndest ein Teil dieser Verbindungen mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 
Sweist! die vol oder nach dem Einbau der Komponente (Ic) in das Polyurethanmolekul neutrahsiert 

ein e^nSandige Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt worden ist, dessen freie 
Isocyat!^^ teilweise mit einem mindestens dm Hydroxylgruppen enthal- 

Sto ^oSXS^SSSSEft eines epoxidharzmodifizierten, wasserverdunnbaren 
Polyesters, der herstellbar ist, indem 

(A) Tai) mindestens einer mindestens drei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. einem 

reaktivenDerivat dieser Saure und/oder 

f a 2 ) mindestens einem mindestens eine Carboxylgruppe aufweisenden Polyol und 

(3 mindestens einer zwei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. einem reaktiven 

SES2»W - wobei -^W^^^-Tj^* 
eingesetzten Komponenten (at), (a 2 ), (a 3 und (bezogen auf (a,) + (a 2 ) + (ag i + (a£- 
100 Mol-o/o) mindestens ein mindestens sechs C-Atome aufweisendes (cycIo-)ahphatisches Struk- 

ein SSSVSS^^oOm ist, der ein mittleres Molekulargewicht (ZaWenmitte^ I von unter 
2000 bevorzugt 500 bis 1500, eine Saurezahl von 35 bis 240, bevorzugt 50-120, eine OH-Zahl von 
56-3* t vorzugsweise 8O-260, aufweist und in dem alle (a,)- und (a 3 )-Kom P onenten uber mindestens 
zwei Carboxylgruppen einkondensiert sind und . 

(B) dieser so gf wonnene Polyester anschlieBend mit 0,3 bis 1,5, vorzugsweise 0,5 b,s 1,0 Aquivalenten 
pro Polyestermolekiil eines ein Epoxidaquivalentgewicht von 170 bis 1000, bevorzugt 170 bis i 500, 
aufweisenden Epoxidharzes auf Basis eines Bisphenols, vorzugsweise Bisphenol A, und/oder minde- 
stens eine Epoxidgruppe pro Molekul enthaltenden Derivat dieses Epoxidharzes unter Reaktionsbe- 
dingungen, bei denen im wesentlichen nur Carboxylgruppen mit Epoxidgruppen reagieren, ™ einem 
epoxidharzmodifizierten Polyester umgesetzt worden ist, der nach Neutralisation von mindestens 
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einem Teil der freien Carboxylgruppen in wasserverdiinnbarer Form vorliegt, und 
(III) 0 bis 20 Gew.-% eines wasserverdunnbaren Aminoplastharzes 

enthalt, wobei die Summe der Komponenten (I) bis (III) 100 Gew.-°/o ergibt. 

Fiir die Herstellung des in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten wasserverdunnbare Einbrenn- 
lacks geeignete Verbindungen sind die bereits bei der Beschreibung der wasserverdunnbaren Einbrennlacke 
aufgefuhrten Verbindungen. 

Als Grundierung wird vorzugsweise ein gebrauchlicher kathodisch abscheidbarer Elektrotauchlack aufge- 
bracht und eingebrannt. Als Decklackierung konnen alle gebrauchlichen Decklacke eingesetzt werden, wobei 
Zweischichtlackierungen, insbesondere Zweischichtmetalleffektlackierungen auf Basis eines wasserverdunnba- 
ren Basislackes, bevorzugt sind. 

Weiterhin betrifft die Erfindung Verfahren zur Lackierung von Automobilkarosserien, bei denen 

(1) ein Elektrotauchlack appliziert und eingebrannt wird, 

(2) ein Steinschlagzwischengrund appliziert und getrocknet wird 

(3) ein Fiillermaterial appliziert und eingebrannt wird und 

(4) eine ein- oder mehrschichtige Decklackierung appliziert und eingebrannt wird, 

dadurch gekennzeichnet, daB als Steinschlagzwischengrund ein wasserverdiinnbarer Einbrennlack eingesetzt 
wird, der als Bindemittel eine Kombination aus 

(I) 40 bis 80 Gew.-°/o, bevorzugt 50 bis 70 Gew .-%, eines Polyurethanharzes, das eine Saurezahl von 15 bis 
35, bevorzugt 20 bis 30, aufweist und herstellbar ist, indem aus 

a) 4,0 bis 1,9 mol Polyether- und/oder Polyesterdiolen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht 
von 400 bis 3000, 

b) 5,6 bis 1 1,2 mol Diisocyanaten und 

c) 1,6 bis 3,7 mol Verbindungen, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalten, 
wobei zumindest ein Teil dieser Verbindungen mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 
aufweist, die vor oder nach dem Einbau der Komponente (Ic) in das Polyurethanmolekul neutralisiert 
wird, 

ein endstandige Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt worden ist, dessen freie 
Isocyanatgruppen anschlieBend zumindest teilweise mit einem mindestens drei Hydroxylgruppen enthal- 
tenden Polyol, vorzugsweise Triol, umgesetzt wurden, 

(II) 10 bis 40Gew.-°/o, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-%, eines epoxidharzmodifizierten, wasserverdunnbaren 
Polyesters, der herstellbar ist, indem 

(A) aus 

(at) mindestens einer mindestens drei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. einem 
reaktiven Derivat dieser Saure und/oder 

(as) mindestens einem mindestens eine Carboxylgruppe aufweisenden Polyol und 

(a3) mindestens einer zwei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. einem reaktiven 

Derivat dieser Saure und 

(a4) mindestens einem Polyol, — wobei mindestens 10 Mol-%, bevorzugt 30— 70 Mol-°/o, der 
eingesetzten Komponenten (ai), (a 2 ), (a 3 ) und (a 4 ) (bezogen auf (ai) + (a 2 ) + (a 3 ) + (a 4 ) = 
100 Mol-%) mindestens ein mindestens sechs C-Atome aufweisendes (cyclo-)aliphatisches Struk- 
turelement enthalten — 

ein Polyester synthetisiert worden ist, der ein mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel) von unter 
2000, bevorzugt 500 bis 1500, eine Saurezahl von 35 — 240, bevorzugt 50 — 120, eine OH-Zahl von 
56—320, vorzugsweise 80—200, aufweist und in dem alle (ai)- und (a 3 )-Komponenten uber mindestens 
zwei Carboxylgruppen einkondensiert sind und 

(B) dieser so gewonnene Polyester anschlieBend mit 0,3 bis 1,5, vorzugsweise 0,5 bis 1,0 Aquivalenten 
pro Polyestermolekul eines ein Epoxidaquivalentgewicht von 170 bis 1000, bevorzugt 170 bis 500, 
aufweisenden Epoxidharzes auf Basis eines Bisphenols, vorzugsweise Bisphcnol A, und/oder einem 
mindestens eine Epoxidgruppe pro Molekul enthaltenden Derivat dieses Epoxidharzes unter Reak- 
tionsbedingungen, bei denen im wesentlichen nur Carboxylgruppen mit Epoxidgruppen reagieren, zu 
einem epoxidharzmodifizierten Polyester umgesetzt worden ist, der nach Neutralisation von minde- 
stens einem Teil der freien Carboxylgruppen in wasserverdiinnbarer Form vorliegt, 

(III) O.bis 15 Gew.-% eines wasserverdunnbaren Aminoplastharzes und 

(IV) Obis 10 Gew.-% eines wasserverdunnbaren Polyesterharzes 

enthalt, wobei die Summe der Komponenten (Ij bis (IV) jeweils 1 00 Gew.-% betragt. 

Die Komponenten (I) bis (III) des waBrigen Einbrennlackes wurden bereits oben beschrieben. Die als Kompo- 
nente (IV) in einer Menge von 0 bis 10Gew.-% eingesetzten wasserverdunnbaren Polyester sind solche mit 
freien Carboxylgruppen, d. h. Polyester mit hoher Saurezahl. Es sind grundsatzlich zwei Methoden bekannt, die 
benotigten Carboxylgruppen in das Harzsystem einzufugen. Der erste Weg besteht darin, die Veresterung bei 
der gewunschten Saurezahl abzubrechen. 

Nach Neutralisation mit Basen sind die so erhaltenen Polyester in Wasser loslich und verfilmen beim Einbren- 
nen. Die zweite Moglichkeit besteht in der Bildung partieller Ester von Di- oder Polycarbonsauren mit hydroxyl- 
reichen Polyestern mit niedriger Saurezahl Fur diese Reaktion werden ublicherweise Anhydride der Dicarbon- 
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sauren herangezogen, welche unter milden Bedingungen unter Ausbildung einer freien Carboxylgruppe mit der 

Ak Fiilfprmaterialien konnen die erfindungsgemaBen Fiiller, aber auch die aus dem Stand der lecnniK 
JbZSZ I WasSE SSkySa^basis ffL gemaB der DE-OS 35 37 855), die Wasserfuller gemaB der 
PatentanmeldutiK DE 36 36 368 und auch Fuller auf Losungsmittelbasis emgesetzt werden. 

SS ErSung 4d in den folgenden Beispielen naher erlautert Me Angaben ttber Telle und Prozentsatze 
sind Gewichtsangaben, falls nicht ausdriicklich etwas anderes f estgestellt wird. 

Herstellung einer Polyurethandispersion I 

1056 e eines hydroxyterminierten Polyesters aus 1 mol Neopentylglykol, 2mol Hexandiol-1,6 und 2 mol 
AdSure werEzusarnmen mit 185 gWethylolpropionsaure 2 h bei 100°C im Vakuum entwassert Dann 
werden nach Abkiihlung auf 60°C 1100 g Methylethylketon, ll!4g 4,4'-Du S ocyanato-d,eyclohexylrne^ 
3 e Dibutylzinnlaurat unter Riihren zugegeben. Durch Kiihlen wird die Reaktionstemperatur auf 80 C gehalten. 
Bei dnem NCO-Gehalt, bezogen auf das Gesamtprodukt, von 2,1 % werden 74,5 g Trnnethylolpropan, weitere 
5237TMediylethylketon sowie weitere 3 g Dibutylzinnlaurat bei 80°C zugegeben. Nachdem emeViskositat 
vof200-2ioT(gemessen im 6 mm Becher, Probe verdunnt 1:1 mit N-Methylpyrrohdon) erreieht ist wird 
lDgekuhltundun?erdemSehnellruh J ermit42,5gDimemylethanoamminl4^ 

daf Methylethylketon unter Vakuum bei maximal 65°C abdestiliiert Nachdem der ubfwiegende > Tei I des 
Methylethylketons abdestiliiert ist, werden weitere 1800 g Wasser zugegeben und das restliche : Methylethylke- 
ton abSiffiert Die resultierende feinteilige, niedrigviskose Dispersion weist einen mchtflucht.gen Ante,l von 
39% und einen pH-Wert von 7,2 auf. 

Herstellung einer Polyurethandispersion II 

1 1,420 g4,4'-Diisocyanato-dicyclohexylmethan werden auf 50°C aufgeheizt Innerhalb 60 mm werden 19 11C » g 
eines Pollsters aus 2 mol Adipinsaure, 2 mol Hexandiol und 1 mol Neopentylglykol (Saurezahl 1-3 mg KOH/ 
g 680/St N ^SylpyrJolidon) so zugegeben, wie es die auftretende exotherme ^S^SSaS^ 
fatur lalt man auf 90°C steigen und halt sie 30 min. Nun kuhlt man auf 60°C ab und gibt 8,400 g Aceton, 1,640 g 
DimethvlolDroDionsaure sowie 0,850 gTriethylamm unter Ruhrenzu. . 

EhS 

Dann werden 0,640 g Trimethyiolpropan, 2,760 g Aceton und 0,010 g Dibutylzmnddaurat ^^geben D.e Tem- 
neratur wird bei 60°C (RuckfluB) gehalten, bis eine Viskositat, gemessen im DIN-4-Becher, von 140-160 > s 
errdcht IT. Dann levin Sl.OOOg deionisiertes Wasser zudosiert und das Aceton im Vakuum volls andig 
abdesSlIiS M?4 170 g deion siertem Wasser wird auf einen Festkorper von 30<>/o eingestelt. ManeAalt erne 
m£C DisptSn lit einer Viskositat von 20-50" Auslaufzeit im DIN-4-Becher und emem pH-Wert von 
7,7-7,9. 

Herstellung einer Polyesterdispersion I 

In einem mittels Warmetragerol beheizbaren Edelstahlreaktionskessel, der mit einem Ankerriihrer, RuckfluB- 
kflhirSzSeitung (N 2 ) und Temperaturfuhler fur die Reaktionsguttemperatur versehen ist, werden 
9225ge1S 

2 5 ?N N^Dimethvlbenz Y lamin eingewogen und unter Riihren auf 100° C erhitzt. Dann werden be 100 C 

Salt hochstens 20Gew.-°/o, Monomerenanteil hochstens 1 Gew.-O/o) zugesetzt und auf 140 C aufgeheizt Es 
wird so Iani umgesetzt bis eine Saurezahl von 1,5 und ein Epoxidaquivalentgewicht von 535 erreieht worden 
^££B£F£?rit 380g Diethylenglykolmpnobutylether verdunnt ^J^^SSiS- 
Produktes in Diethylenglykolmonobutylether zeigt eine LQsungsviskositat von 120 mPa- s (23 C, ICI Platte 

ge S k rHexandiol-16 und 166,6 g einer technischen polymeren Fettsaure (Dimerengehalt mindestens 
80 Gew o/o SeSngehalt hastens 20Gew,o/o, Monomerenanteil hochstens 1 Gew.-o/o) werden in emem 
mitteirwarmetragerol beheizbaren Edelstahlreaktionskessel, der mit einem Ankerruhrer, FuUkorperkolonne, 

tur und die Briidentemperatur am Kolonnenkopf versehen ist, eingewogen und auf 130 C aufgeheizt .Dann 
werden 1843 g Isophthalsaure zugegeben und weiter aufgeheizt. Sobald sich Kondensationswasser bildet (ab 
r t wa 160-C) wird kne Reaktionsguttemperatur so langsam unter Abdestillieren des Kondensationswasser* bis 
auTLchstens 220= C gesteigert, daB die Briidentemperatur am Kolonnenkopf 1 03° C nicht ubersteigt Es wri I bei 
220°Cso lange kondensier^isdas Reaktionsgut eineSau^^^^ 

werden portionsweise 266,7 g Trimeliithsaureanhydrid in das Reaktionsgut unter Ruhren em ^^X? 
wird auf ' 150°C aufgeheizt und so lange verestert, bis das Reaktionsgut erne Saurezahl von 67,7 erreieht hat 
Dann wird auf 120°C und mit Ethylenglykolmonobutylether so verdunnt, daB erne Losung mit 90Gew.-/o 

^iTlO g t ^^^SSS^xiOsiXDg werden mit 270 g der nach dem oben beschriebenen Verfahren hergestell- 
ten Epolidharzlosung versetzt Das Gemisch wird auf 140°C erwarmt und bei 140°C so lange «mgesetzt bis das 
Produkt eine Saurezahl von 40,9 (bezogen auf Festkorper) und ein Epoxidaquivalentgewicht von mehr a s 50.000 
aufweist Dann wird das Reaktionsgut auf 100°C abgekiihlt, mit 63,0 g N,N-Dimethylethanolamm neutrahsiert 
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Das Reaktionsgut wird dann unter RQhren in 2.000 g deionisiertes Wasser, das auf 60° C erwarmt wurde, 
abgelassen, und durch intensives Riihren wird eine stabile Bindemitteldispersion erzeugt, die mit 180 g deioni- 
siertem Wasser und N,N-Dimethylethanolamin auf einen Festkorper von 35 Gew.-% (bestimrnt nach 60minuti- 
gerTrocknung bei 130°C in einem Umlufttrockenschrank) und einen pH-Wert bei 23° C von 6,60 eingestellt. 

5 

Herstellen einer Polyesterdispersion II 

278,9 g Neopentylglykol, 113,7 g Tetrahydrophthalsaureanhydrid und 101,2 g Isophthalsaure werden in einem 
mittels Warmetragerol beheizbaren Edelstahlreaktionskessel, der mit einem Ankerruhrer, Fullkorperkolonne, 
Brudenkondensator mit Vorlage, Schutzgaszuleitung (N 2 ) und Temperaturfuhlern fur die Reaktionsguttempera- to 
tur und die Briidentemperatur am Kolonnenkopf versehen ist, eingewogen und aufgeheizt Sobald sich Konden- 
sationswasser bildet (ab etwa 160°C), wird die Reaktionsguttemperatur so langsam unter Abdestillieren des 
Kondensationswassers weiter bis auf hochstens 220° C gesteigert, daB die Briidentemperatur am Kolonnenkopf 
105° C nicht ubersteigt Es wird bei 220° C so lange kondensiert, bis das Reaktionsgut eine Saurezahl von 
17—19 mg KOH/g aufweist und die Viskositat der in Butylglykol angelosten Probe (60% Festkorper) bei 23° C 15 
1,0 bis 1,2 dPa • s betragt. Nach Abkiihlen auf 150°C werden portionsweise 127,8 g Trimellithsaureanhydrid in 
das Reaktionsgut unter Riihren eingetragen. Danach wird auf 160°C aufgeheizt und so lange verestert, bis das 
Reaktionsgut eine Saurezahl von 55—59 mg KOH/g erreicht hat und die Viskositat der in Butylglykol angelo- 
sten Probe (60% Festkorper) bei 23°C 16,0- 18,0 dPa • s betragt. Dann wird schnell auf 120°C abgekuhlt und 
das Reaktionsgut mit 103,9 g Butylglykol im Reaktor angeldst. Dann werden 30,0 g Dimethylethanolamin und 20 
210 g entionisiertes Wasser unter Riihren zugegeben und das Reaktionsgut vollstandig gelost. Mit 9,2 g Dime- 
thylethanolamin und 25,3 g entionisiertem Wasser wird ein pH-Wert von 6,3—6,5 und ein Festkorper von 60% 
(60 min bei 1 30° C) eingestellt 

Beispiel 1: Herstellung eines Fullers I 25 

18 Gew.-% der Polyesterdispersion I werden mit 0,2 Gew.-% einer 50%igen Losung eines handelsublichen 
Netzmittels auf Basis Tertiar-Acetylen-Glykol, gelost in Ethylenglykol, und 4,3 Gew.-% entionisiertem Wasser 
sowie 0,1 Gew.-°/o N,N-Dimethylethanolamin versetzt und mit 11,0 Gew.-% nachbehandeltem Titandioxid vom 
Rutiltyp, 11,0 Gew.-% handelsiiblichem, feinteiligem Bariumsulfat, 1,3 Gew.-% oberflachenbehandeltem Talkum 30 
und 0,1 Gew.-% eines handelsiiblichen FlammruBes angepastet. Diese Mischung wird in eine diskontinuierliche 
Laborsandmuhle gefullt und dispergiert, bis eine Feinheit von max. 12 um, gemessen im Grindometer nach 
Hegmann, erreicht wird. Aus der Dispergiermischung wird dann unter Zusatz von weiteren 6,0Gew.-% der 
Polyesterdispersion I, 40 Gew.-% der Polyurethandispersion I, 4,0 Gew.-% niedrigmolekularem, mit Methanol 
hochverethertem Melaminharz und 4,0 Gew.-% entionisiertem Wasser nach allgemein bekannten Methoden 35 
der Fuller I erhalten. Der pH-Wert dieses Fullers wird mit N,N-Dimethylethanolamin auf 7,8 bis 8,0 eingestellt. 
Die Viskositat des Fullers betragt 120 s, gemessen im Auslaufbecher nach DIN 4 bei 20° C. Der Fuller wird nun 
mit entionisiertem Wasser auf eine Viskositat von 25 s, gemessen im Auslaufbecher nach DIN 4 bei 20° C, 
eingestellt und mit einer FlieBbecherpistole (Dusenoffnung 1,2 mm; Luftdruck 4,5 bar) in zwei Kreuzgangen mit 
einer Minute Zwischenabliiftzeit auf mit einem Elektrotauchlack gemaB Beispiel 6 der DE-PS 27 01 002 be- 40 
schichtete phosphatierte Stahlbleche aufgespritzt. Die Applikation erfolgte bei einer Lufttemperatur von 23° C 
und einer relativen Luftfeuchte von 60%. 

AuBerdern wird der Fuller auch elektrostatisch appliziert. Dabei wurde mit einer Esta-Behr-Anlage mit einer 
Glocke TOS 300/5/8, einem Abstand von 30 cm und einer Drehzahl von 30.000 Umdrehungen pro Minute bei 
einer relativen Luftfeuchte von 40— 70% gearbeitet. 45 

Die beschichteten Stahlbleche werden 10 min bei 23°C und 10 min bei 80°C in einem Umluftofen abgeliiftet 
und dann 20 min bei 160°C in einem Umluftofen eingebrannt und abgekuhlt. 

Danach werden alle Stahlbleche zusatzlich mit einem losungsmittelhaltigen weiBen Einbrennlack auf Basis 
eines Alkydharzes mit gesattigten und ungesattigten Fettsauren (Saurezahl 12, OH-Zahl 110) in Kombination 
mit einem mittelmolekularen, teilweise mit n-Butanol veretherten Melaminharz (Verhaltnis 2:1), pigmentiert 50 
mit einem nachbehandelten Titandioxid vom Rutiltyp (PVK21%) und mit Losungsmitteln und Additiven, die 
iiblicherweise fur die Verarbeitung eines Lackes fur die Automobilserienlackierung eingesetzt werden, iiber- 
spritzt und 30 min bei 130°C eingebrannt (Trockenfilmdicke 37 bis 40 }j.m). 

Die Uberziige zeichnen sich insbesondere durch sehr gute Steinschlagbestandigkeit sowie guten Verlauf, gute 
Abdeckung der Struktur der Grundierung und gute Zwischenhaftung (vgl. Tabelle 1 ) aus. 55 

Vergleichsbeispiel: Herstellung eines Fullers II 

18Gew.-% der Polyesterdispersion I werden mit 0,2 Gew.-% einer 50%igen Losung eines handelsublichen 
Netzmittels auf Basis Tertiar-Acetylen-Glykol, gelost in Ethylenglykol, und 4,3 Gew.-% entionisiertem Wasser 60 
sowie 0,1 Gew.-% N,N-Dimethylethanolamin versetzt und mit 11,0 Gew.-% nachbehandeltem Titandioxid vom 
Rutiltyp, 11,0 Gew.-% handelsiiblichem, feinteiligem Bariumsulfat, 1,3 Gew.-% oberflachenbehandeltem Talkum 
und 0,15 Gew.-% eines handelsublichen FlammruBes angepastet. Diese Mischung wird in eine diskontinuierliche 
Laborsandmuhle gefullt und dispergiert, bis eine Feinheit von max. 12u,m, gemessen im Grindometer nach 
Hegman, erreicht wird. Aus der Dispergiermischung wird dann unter Zusatz von weiteren 17,8 Gew.-% Poly- 65 
esterdispersion I, 2,5 Gew.-% Butylglykol, 0,7 Gew.-% wasserverdunnbarem Acrylatharz als Verlauf smittel, 
10,0 Gew.-% der Polyesterdispersion II, 2,4 Gew.-% niedrigmolekularem, mit Methanol/Ethanol hochverether- 
tem Benzoguanaminharz, l,0Gew.-% niedrigmolekularem, mit Methanol/n-Butanol hochverethertem Melam- 
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inharz, l,OGew.-% einer 10%igen Losung eines Aminosalzes der p-ToluoIsulfonsaure gelost m B^rlglykol, 
16,55 Gew.-o/o entionisiertem Wasser, 1,8 Ge W .-% eines handelsublichen Benzins und 02 Gew.-% N N-^methy- 
lethanolamin nach allgemein bekannten Methoden der Fuller II erhalten. Der pH-Wert des Fullerswdimt 
N,N-Dimethylethanolamin auf 7,8 eingestellt. Die Viskositat des Fullers betragt 110 s, gemessen im Auslaufbe- 

Ch Dies a e?FSJer 4 lf Sd - wie im Beispiel 1 beschrieben - auf elektrotauchlackierte Stahlbleche appliziert und 
eingebrannt. Nach dem Abkiihlen werden die Stahlbleche analog zu Beispiel 1 mit einem Embrenndecklack 
iiberspritzt und eingebrannt. Die Ergebnisse der verschiedenen Prufungen der Beschichtungen smd in Tabelle 1 
zusammengefaBt. 

Beispiel 2:HersteIlungeines Steinschlagzwischengrundes 

3,5 Gew.-% einer handelsublichen 75%igen Losung eines wasserverdunnbaren, modif^ierten Epoxidharze- 
sters in Butylglykol und 11,5 Gew.-% der Polyesterdispersion I werden mit 0^ Gew -0/ o emer 50%igen Losung 
eines hand Jslblichen Netzmittels auf Basis Tertiar-Acetylen-Glykol, gelost in Ethylenglykol, 0,1 Gew.-% N,N- 
Dimethylethanolamin und 7,6Gew.-% entionisiertem Wasser versetzt und mit 5,7Gew,°/o hande subhchem. 
feinteiligem Bariumsulfat, 7,6 Gew.-% nachbehandeltem Titandioxid vom Rutiltyp, 0J Gew.-% oberflachenbe- 
handeltim Talkum und 0,2 Gew.-% eines handelsublichen FlammruBes angepastet. Die Mischung wird in erne 
diskontinuierliche Laborsandmiihle gefullt und dispergiert, bis eine Feinheit von max. 12 pm, gemessen im 
Grindometer nach Hegman, erreicht wird. Aus der Dispergiermischung wird dann imter Zusatz von 
576Gew.-% der Polyurethandispersion II, 2,9Gew>% niedrigmolekularem, mit Methanol hochverethertem 
Melaminharz und 2,4 Gew.-°/o einer 1 : 10 Losung von Dimethylethanolamin m Wasser nach allgemein bekann- 
ten Methoden der Steinschlagzwischengrund erhalten. Der pH-Wert dieses • Stemschlagzwischengrundes wird 
mit KN-Dimethylethanolamin auf 8,0 eingestellt. Die Viskositat des Stemschlagzwischengrundes betragt 110 s, 
eemessenim Auslaufbecher nach DIN 4 bei 20° C. 

g wird nun mit entionisiertem Wasser auf eine Viskositat von 18 s, gemessen 

Auslaufbecher nach DIN 4 bei 20°C, eingestellt und - wie in Beispiel 1 fur den Fuller besc hneben - auf 
elektrotauchlackierte Stahlbleche appliziert und 5 min bei llO'C nut IR-Strahlung Sj^^^^g 
die Applikation des Fullers II, das Einbrennen des Fullers und die Decklackierung der Stahlbleche analog zu 

Be ofe 1 Ergebnisse der verschiedenen Prufungen der Beschichtungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt 

Tabelle 1: Priifergebnisse 



Fuller I Fuller II Steinschlagzwischengrund 

plus Fuller II 



Schichtdicke(u.m) 



35 



35 



Gitterschnitt nach DIN 53 151 (Gt B) 1 
Erichsentiefung (mm) 5,8 
Steinschlagtest*) 1 ~ — 2 

*) Der Steinschlagtest wurde mit einem VDA-Steinschlagprufgerat (Modell 508) durchgefuhrt ^Onnerhdb von + 20 s BeschuB 



1 

5,8 
3 



15 Steinschlagzwischengrund 
25 Fuller II 
1 

5,8 
1-2 



mkzweimal 500 g Stahlschrot; Druck 2 bar). Die Bewertungsskala reicht von 1 (sehr gut) bis 1 0 (sehr schlecht). 



Patentansprtiche 

1 Wasserverdunnbare Einbrennlacke auf der Basis einer Polyurethan-, Polyester- und ggf. Aminoplastharz- 
Mischung als Bindemittel, dadurch gekennzeichnet, daB die Einbrennlacke als Bindemittel erne Kombina- 

tlOX1 (1)20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 60 Gew.-%, eines Polyurethanharzes, das eine Saurezahl von 15 
bis35,bevorzugt20bis30aufweistundherstellbarist,indemaus 

a) 4,0 bis 1,9 mol Polyether- und/oder Polyesterdiolen mit einem zahlenmittleren Molekularge- 
wicht von 400 bis 3000, 

b) 5,6 bis 11,2 mol Diisocyanaten und 

c) 1,6 bis 3,7 mol Verbindungen, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaknve Gruppen enthal- 
ten wobei zumindest ein Teil dieser Verbindungen mindestens eine zur Anionenbildung bef ahigte 
Gruppe aufweist, die vor oder nach dem Einbau der Komponente (Ic) in das Polyurethanmolekul 

ein endsSndi^ aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt worden ist, dessen freie 

Isocyanatgruppen anschlieBend zumindest teilweise mit einem mindestens drei Hydroxylgruppen ent- 
haltenden Polyol, vorzugsweise Triol, umgesetzt wurden, 

(II) 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 50 Gew.-%, eines epoxidharzmodifizierten, wasserverdunnba- 
ren Polyesters, der herstellbar ist, indem 
f A.} aus 

(at) mindestens einer mindestens drei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. 
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einem reaktiven Derivat dieser Saure und/oder 

(a2) mindestens einem mindestens eine Carboxylgruppe aufweisenden Polyol und 
(a 3 ) mindestens einer zwei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. einem reak- 
tiven Derivat dieser Saure und 

(a4) mindestens einem Polyol, — wobei mindestens 10 Mol-%, bevorzugt 30 — 70 Mol-%, der 
eingesetzten Komponenten (aj), fa), (a 3 ) und (a 4 ) (bezogen auf (ai) 4- (a 2 ) 4- (a 3 ) + (a 4 ) = 
100 Mol-%) mindestens ein mindestens sechs C-Atome aufweisendes (cyclo-)aliphatisches 
Strukturelement enthalten — 
ein Polyester synthetisiert worden ist, der ein mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel) von unter 
2000, bevorzugt 500 bis 1500, eine Saurezahl von 35 — 240, bevorzugt 50—120, eine OH-Zahl von 
56 — 320, vorzugsweise 80—200, aufweist und in dem alle (ai)- und (a 3 )-Komponenten iiber minde- 
stens zwei Carboxylgruppen einkondensiert sind und 

(B) dieser so gewonnene Polyester anschlieBend mit 0,3 bis 1,5, vorzugsweise 0,5 bis 1,0 Aquivalen- 
ten pro Polyestermolekiil eines ein Epoxidaquivalentgewicht von 170 bis 1000, bevorzugt 170 bis 
500, aufweisenden Epoxidharzes auf Basis eines Bisphenols, vorzugsweise Bisphenol A, und/oder 
einem mindestens eine Epoxidgruppe pro Molekiil enthaltenden Derivat dieses Epoxidharzes 
unter Reaktionsbedingungen, bei denen im wesentlichen nur Carboxylgruppen mit Epoxidgrup- 
pen reagieren, zu einem epoxidharzmodifizierten Polyester umgesetzt worden ist, der nach Neu- 
tralisation von mindestens einem Teil der freien Carboxylgruppen in wasserverdiinnbarer Form 
vorliegt, und 

(III) 0 bis 20 Gew.-% eines wasserverdtinnbaren Aminoplastharzes 
enthalten, wobei die Summe der Komponenten (I) bis (III) jeweils 1 00 Gew.-% betragt 

2. Wasserverdiinnbarer Einbrennlack nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein Teil der Kompo- 
nenten (ai) und/oder (a 3 ) aus mindestens einer polymeren, vorzugsweise dimeren Fettsauren besteht. 

3. Wasserverdiinnbarer Einbrennlack nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der in Stufe (A) 
gewonnene Polyester mit 0,3 bis 1,5, vorzugsweise 0,5 bis 1,0 Aquivalenten pro Polyestermolekiil eines 
mindestens eine Epoxidgruppe pro Molekiil aufweisenden Umsetzungsproduktes aus einem Epoxidharz auf 
Basis eines Bisphenol, vorzugsweise Bisphenol A, mit einem Epoxidaquivalentgewicht von 170 bis 1000, 
bevorzugt 170 bis 500, und einer (cyclo-)aliphatischen Mono- oder Polycarbonsaure, vorzugsweise einer 
Mono- oder Polycarbonsaure mit einem mindestens 6 C-Atome aufweisenden (cyclo-)aliphatischen Struk- 
turelement, umgesetzt worden ist. 

4. Wasserverdiinnbarer Einbrennlack nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der in Stufe (A) 
gewonnene Polyester mit 0,3 bis 1,5, vorzugsweise 0,5 bis 1,0 Aquivalenten pro Polyestermolekiil eines 
mindestens eine Epoxidgruppe pro Molekiil aufweisenden Umsetzungsproduktes aus einem Epoxidharz auf 
Basis eines Bisphenols, vorzugsweise Bisphenol A, mit einem Epoxidaquivalentgewicht von 170 bis 1000, 
bevorzugt 170 bis 500, und einer (cyclo-)aliphatischen Mono- oder Polycarbonsaure mit einem mindestens 
18 C-Atome aufweisenden (cyclo-)aliphatischen Strukturelement, vorzugsweise einer polymeren, insbeson- 
dere einer dimeren Fettsaure, umgesetzt worden ist. 

5. Verfahren zur Lackierung von Automobilkarosserien, bei denen 

(1) ein Elektrotauchlack appliziert und eingebrannt wird, 

(2) ein Fiillermaterial appliziert und eingebrannt wird und 

(3) eine ein- oder mehrschichtige Decklackierung appliziert und eingebrannt wird, 

dadurch gekennzeichnet, daB als Fullermaterial ein wasserverdiinnbarer Einbrennlack eingesetzt wird, der 

(I) 20 bis 70 Gew.-°/o, bevorzugt 40 bis 60 Gew.-%, eines Polyurethanharzes, das eine Saurezahl von 15 
bis 35, bevorzugt 20—30, aufweist und herstellbar ist, indem aus 

a) 4,0 bis 1,9 mol Polyether- und/oder Polyesterdiolen mit einem zahlenmittleren Molekularge- 
wicht von 400 bis 3000, 

b) 5,6 bis 1 1,2 mol Diisocyanaten und 

c) 1,6 bis 3,7 mol Verbindungen, die zwei gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthal- 
ten, wobei zumindest ein Teil dieser Verbindungen mindestens eine zur Anionenbildung befahigte 
Gruppe aufweist, die vor oder nach dem Einbau der Komponente (Ic) in das Polyurethanmolekiil 
neutralisiert wird, 

ein endstandige Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt worden ist, dessen freie 
Isocyanatgruppen anschlieBend zumindest teilweise mit einem mindestens drei Hydroxylgruppen ent- 
haltenden Polyol, vorzugsweise Triol, umgesetzt wurden, 

(II) 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 50 Gew.-°/o, eines epoxidharzmodifizierten, wasserverdunnba- 
ren Polyesters, der herstellbar ist, indem 

(A) aus 

(ai) mindestens einer mindestens drei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. 
einem reaktiven Derivat dieser Saure und/oder 

(a2) mindestens einem mindestens eine Carboxylgruppe aufweisenden Polyol und 
(a 3 ) mindestens einer zwei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. einem reak- 
tiven Derivat dieser Saure und 

(a4) mindestens einem Polyol, — wobei mindestens 10 Mol-%, bevorzugt 30—70 Mol-%, der 
eingesetzten Komponenten (ai), fa), (a 3 ) und (a^ (bezogen auf (ai) + fa) -f (a 3 ) + (a 4 ) = 
100 Mol-%) mindestens ein mindestens sechs C-Atome aufweisendes (cyclo-)aliphatisches 
Strukturelement enthalten — 
ein Polyester synthetisiert worden ist, der ein mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel) von unter 
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2000 bevorzugt 500 bis 1500, eine Saurezahl von 35-240, bevorzugt 50-120, eine OH-Zahl von 
SS^eise 80-200, aufweist und in dem alle (a,)- und (a 3 )-Komponenten uber minde- 

en prTpSfst^olekul eines ein Epoxidaquivalentgewicht von 170 bjs ^^f^XdSr 
500 aufweisenden Epoxidharzes auf Basis eines Bisphenols, vorzugsweise Bisphenol A, und/oder 
Tern ^mindestens dne Epoxidgruppe pro Molekiil enthaltenden Derivat dieses Epoxidharzes 
unferXktioS bei denen im wesentlichen nur Carboxylgruppen mit Epox^grup- 

S reagteS, zu epoxidharzmodifizierten Polyester umgesetzt worden ist, der nach Neu- 
Ssation von mindestens einem Teil der freien Carboxylgruppen in wasserverdunnbarer Form 

am 0bis20C^.-% eines wasserverdtonbarenAminoplastharzes 
enthalt, wobei die Summe der Komponenten (I) bis (III) jeweils 100 Gew,% betragt. 
6. Verfahren zur Lackierung von Automobilkarossenen, bei denen 

(1) ein ElektrotaucMack appliziert und eingebrannt wird 

(2) ein Steinschlagzwischengrund appliziert und getrocknet wird 

(3) ein Fuller appliziert und eingebrannt wird und 

eine ein- oder mehrschichtigeDecklackierung appliziert und eingebrannt wird, 

dadurd! ^gekennzelcnnet, daB als Steinschlagzwischengrund ein wasserverdunnbarer Einbrennlack einge- 
~mSl££ 2SS£5SSS!S^ eines Polyurethanharzes, das eine Saurezahl von 15 
^"f^^^SS^^^^ einem zahlenmittleren Molekularge- 
wicht von 400 bis 3000, 

2S£iVS^S3SSSf>^ g egen0ber Isocyanatgruppen reaktive Gnippen enthal- 
tL wobei zumindest ein Teil dieser Verbindungen mindestens eine zur Amonenbildung befahigte 
Grippe SUSS vor oder nach dem Einban der Komponente (Ic) in das Polyurethanmolekul 

ein endSndSsSvanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt worden ist, dessen freie 
SSSSiSSSBSSundndert teilweise mit einem mindestens drei Hydroxylgruppen ent- 

ren Polyesters, der herstellbar ist, indem 

(A)a S) mindestens einer mindestens drei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. 
einem reaktiven Derivat dieser Saure und/oder D „i,„j,.„,i 
^mindestens einem mindestens eine Carboxylgruppe aufweisenden Polyol und 
(S Sne™ Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. einem reak- 

tTJSSSSSSi- wobei mindestens 10 ^Jftt^gXtfo* 
dngesetzten Komponenten (a,), (a 2 ), (a 3 ) und (a,) (bezogen auf (*>+(■*) + (*> + H ~ 
100 Mol-%) mindestens ein mindestens sechs C-Atome aufweisendes (cyclo-)aliphatisches 

mlSSSS^ eine Saurezahl von 35-240, bevorzugt 50-120, erne OH-Zahl von 
56-320 vSsweise 80-200, aufweist und in dem alle (a,)- und (a 3 )-Komponenten uber minde- 

(Tdie^ 

eme£ SStens erne Epoxidgruppe pro Molekiil enthaltenden Derivat dieses Epoxidharzes 
unter ^kSLfo^i^ °fi denen im wesentlichen nur Carboxylgruppen mit Epoxidgrup- 
S reagSetzu Jn^Txidharzmodifizierten Polyester umgesetzt worden ist der nach Neu- 
Sfatifn von mindestens einem Teil der freien Carboxylgruppen in wasserverdunnbarer Form 

(III) Obis 15Gew.-°/o eines wasserverdunnbarenAminoplastharzes und 

fl V) 0 bis 1 0 Gew.-°/o eines wasserverdiinnbaren Polyesterharzes 
enthalt, wobei die Summe der Komponenten (I) bis (IV) jeweils 100 G ^f^ T ^-. en (m) und/oder 
7 Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB em Teil der Komponenten (a t ) und/oder 
fa*1 aus mindestens einer polymeren, vorzugsweise dimeren Fettsaure besteht D «i,„ rf „ m ; f 

i veSen nach Anspruch 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der in Stufe (A) ^woimene £olg*er mrt 
03 bis 1 5 vorzugsweise 0,5 bis 1,0 Aquivalenten pro Polyestermolekul eines mindestens erne Epoxidgruppe 
pfc ultm auSenden Umsetzungsproduktes aus einem ^^^^^^^6 
zugsweise Bisphenol A, mit einem Epoxidaquivalentgewicht von 170 bis 10°^ e ™^ "J™ a™e 
einer (cvclo-)aliphatischen Mono- oder Polycarbonsaure, vorzugswdse emer Mono- oder Polycarbonsaure 
nSesLs 6 C-Atome aufweisenden (cydo-)aIi P hatischen Strukturelement, umgesetzt worden 
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9. Verfahren nach Anspruch 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB der in Stufe (A) gewonnene Polyester mit 
0,3 bis 1,5, vorzugsweise 0,5 bis 1,0 Aquivalenten pro Polyestermolekiil eines mindestens eine Epoxidgruppe 
pro Molekul aufweisenden Umsetzungsproduktes aus einem Epoxidharz auf Basis eines Bisphenols, vor- 
zugsweise Bisphenol A, mit einem Epoxidaquivalentgewicht von 170 bis 1000, bevorzugt 170 bis 500, und 
einer (cyclo-)aliphatischen Mono- oder Polycarbonsaure mit einem mindestens 18 C-Atome aufweisenden 
(cyclo)-aliphatischen Strukturelement, vorzugsweise einer polymeren, insbesondere einer dimeren Fettsau- 
re, umgesetzt worden ist. 

10. Verwendung einer Kombination aus 

(I) 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 60 Gew.-°/o, eines Polyurethanharzes, das eine Saurezahl von 15 
bis 35, bevorzugt 20 — 30, aufweist und herstellbar ist, indem aus 

a) 4,0 bis 1,9 mol Polyether- und/oder Polyesterdiolen mit einem zahlenmittleren Molekularge- 
wicht von 400 bis 3000, 

b) 5,6 bis 1 1 ,2 mol Diisocyanaten und 

c) 1,6 bis 3,7 mol Verbindungen, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthal- 
ten, wobei zumindest ein Teil dieser Verbindungen mindestens eine zur Anionenbildung befahigte 
Gruppe aufweist, die vor oder nach dem Einbau der Komponente (Ic) in das Polyurethanmolekul 
neutralisiert wird, 

ein endstandige Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt worden ist, dessen freie 
Isocyanatgruppen anschlieBend zumindest teilweise mit einem mindestens drei Hydroxylgruppen ent- 
haltenden Polyol, vorzugsweise Triol, umgesetzt wurden, 

(II) 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 50 Gew.-°/o, eines epoxidharzmodifizierten, wasserverdiinnba- 
ren Polyesters, der herstellbar ist, indem 

(A) aus 

(ai) mindestens einer mindestens drei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. 
einem reaktiven Derivat dieser Saure und/oder 

(a2) mindestens einem mindestens eine Carboxylgruppe aufweisenden Polyol und 
(a3) mindestens einer zwei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. einem reak- 
tiven Derivat dieser Saure und 

(a 4 ) mindestens einem Polyol, — wobei mindestens 10 Mo!-%, bevorzugt 30—70 Mol-%, der 
eingesetzten Komponenten (at), (a 2 ), (a 3 ) und (a 4 ) (bezogen auf (ai) -1- (a 2 ) 4- (a 3 ) + (a 4 ) = 
100 Mol-°/o) mindestens ein mindestens sechs C-Atome aufweisendes (cyclo-)aliphatisches 
Strukturelement enthalten — 
ein Polyester synthetisiert worden ist, der ein mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel) von unter 
2000, bevorzugt 500 bis 1500, eine Saurezahl von 35 — 240, bevorzugt 50—120, eine OH-Zahl von 
56—320, vorzugsweise 80 — 200, aufweist und in dem alle (a } )~ und (a 3 )-Komponenten iiber minde- 
stens zwei Carboxylgruppen einkondensiert sind und 

(B) dieser so gewonnene Polyester anschlieBend mit 0,3 bis 1,5, vorzugsweise 0,5 bis 1,0 Aquivalen- 
ten pro Polyestermolekiil eines ein Epoxidaquivalentgewicht von 170 bis 1000, bevorzugt 170 bis 
500, aufweisenden Epoxidharzes auf Basis eines Bisphenols, vorzugsweise Bisphenol A, und/oder 
einem mindestens eine Epoxidgruppe pro Molekul enthaltenden Derivat dieses Epoxidharzes 
unter Reaktionsbedingungen, bei denen im wesentlichen nur Carboxylgruppen mit Epoxidgrup- 
pen reagieren, zu einem epoxidharzmodifizierten Polyester umgesetzt worden ist, der nach Neu- 
tralisation von mindestens einem Teil der freien Carboxylgruppen in wasserverdiinnbarer Form 
vorliegt, und 

(III) Obis 20 Gew.-% eines wasserverdiinnbaren Aminoplastharzes 

wobei die Summe der Komponenten (I) bis (III) jeweils 100 Gew.-°/o betragt, als Bindemittel in wasserver- 
diinnbaren Einbrennlacken, die bei der Lackierung von Automobilkarosserien zur Herstellung von Fiilier- 
schichten eingesetzt werden. 
1 1. Verwendung einer Kombination aus 

(I) 40 bis 80 Gew.-°/o, bevorzugt 50 bis 70 Gew.-%, eines Polyurethanharzes, das eine Saurezahl von 15 
bis 35, bevorzugt 20 bis 30, aufweist und herstellbar ist, indem aus 

a) 4,0 bis 1,9 mol Polyether- und/oder Polyesterdiolen mit einem zahlenmittleren Molekularge- 
wicht von 400 bis 3000, 

b) 5,6 bis 1 1,2 mol Diisocyanaten und 

c) 1,6 bis 3,6 mol Verbindungen, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthal- 
ten, wobei zumindest ein Teil dieser Verbindungen mindestens eine zur Anionenbildung befahigte 
Gruppe aufweist, die vor oder nach dem Einbau der Komponente (Ic) in das Polyurethanmolekul 
neutralisiert wird, 

ein endstandige Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt worden ist, dessen freie 
Isocyanatgruppen anschlieBend zumindest teilweise mit einem mindestens drei Hydroxylgruppen ent- 
haltenden Polyol, vorzugsweise Triol, umgesetzt wurden, 

(II) 10 bis 40 Gew.-°/o, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-%, eines epoxidharzmodifizierten wasserverdiinnba- 
ren Polyesters, der herstellbar ist, indem 

(A) aus 

(ai) mindestens einer mindestens drei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. 
einem reaktiven Derivat dieser Saure und/oder 

(a 2 ) mindestens einem mindestens eine Carboxylgruppe aufweisenden Polyol und 

(a 3 ) mindestens einer zwei Carboxylgruppen enthaltenden Polycarbonsaure bzw. einem reak- 
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eingesetzten Komponenten (a,), (a 2 ), (a 3 und (a4) (bezogen auf (ai) + (a 2 ) + N + N - 
100Mol-%) mindestens ein mindestens sechs C-Atome aufweisendes (cyclo-)ahphat,sches 

2000 bevorzuat 500 bis 1500, eine Saurezahl von 35-240, bevorzugt 50- 120, erne OH-Zanl von 
SfSS 80-200, aufweist und in dem alle (a,)- und (a^-Komponenten uber mmde- 

ei To ^SSSSddB eines ein Epoxidaquivalentgewioht von 170 fa. ™>^°™^™ * 
500 aufweisenden Epoxidharzes auf Basis eines Bisphenols, vorzugsweise Bisphenol A, und/oder 

S mindestens eine Epoxidgruppe pro Molekul enthaltenden Denvat dieses Epoxidharzes 
Z^B^^S^. b§ denen im wesentlichen nur Carboxylgruppen nut Epoxidgrup- 
ne^eaSen zu einem eLxidharzmodifizierten Polyester umgesetzt worden ist, der nach Neu- 
!E 3 mindesSns^inem Teil der freien Carboxylgruppen in wasserverdunnbarer Form 

(III) 0 bis 15Gew.-°/o eines wasserverdiinnbaren Aminoplastharzes und 
riv\n hte I OGew-% eines wasserverdiinnbaren Polyesterharzes 

(IV) U Dis iu uew. /o mo w«ac ; PW piie ino Gew -% betragt, als Bindemittel in wasserver- 

£?.sm?a»**— • - « - 

schlagzwischengrunden eingesetzt werden. 
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